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Abstract
Two host crystals,named A and B respectively,Mァere grown by the modified Piper
method and the specimens cut out of these crystals were fired in a zinc or selenium
vapor,annealed in a 2inc liquid or zinc vapor, or fired in a barium selenide vapor
Measurements are made on photOluminescence spectra of these specimens These
firings or annealing produce many e■lission bands FrOm the results of the
tempαature dependence and the eff∝ts of these iritags on many emission bands,
lattice defects related to thtte ennission bands are discussed
帯
1. は  じ  め  に
H―Ⅵ族化合物中 比較的大きなバンドギャップエネ
ルギーを持つZnseは,可視領域でのオプトエレクトロニ
クス材料として有用であり,その光学的及び電気的性質
ば,結晶中に存在する不純物や真性格子欠陥の性質に強
く依存する。
室温で2 67eVのバントギャップエネルギーを持つ
ZnSeは,青色の発光素子が期待され 古くから数多くの
研究報告がなされた。1953年 S Larachりが,発光スペク
トルの報告をして以来 種々の不純物を熱処理あるいは
イオンインプランテーションなどにより 結晶内に導入
した試料の発光スペクトルに関する報告がある。これら
の報告 を導 入 した 不 純 物 に よ り分類すると,H
族の Cu2～働 ゃMn10七Ⅲ 族 あ るい はⅥI族の 不 純
物
5～ lヽI-14,力),v族の Pい)や Ntt I族の Liりゃ Na111分
などがある。特に最近では,D」Dunstanら分ゃK M Lce10
らによ りODMR(OptiCally Detected Magnetic
Resonance)を用いて発光帯に関与する発光中心について
のより詳細な報告が行なわれた。K M Lee3)は,znSeの
SA発光中心には,Ⅲ族のAlとZn空孔の複合中心とⅦ
族のClとZn空孔の複合中心の場合があり,前者は,632
nm(1 96eV),後者は,620 nm(2 00eV)の発光帯を生じ
ること,さらにアクセプターとして SA中心でなく駅立
したZn空孔の場合には,720 nm(1 72eV)の発光帯を生
じることを提案しているI牝しかし 既に報告されている
種々の発光帯は,その発光帯を生じる結品に含まれてい
る不純物は,明らかであるが 不純物と発光中心の関係
とか 発光帯の発光メカニズムについて,いまだ不十分
な点が多く,今後より詳細な研究が,b要である。我々も
既に昇率法により成長したZnseの発光スペクトルを報告
したIal。 これによれば,未処理の試料では,ZnSeのSA
発光,Zn処理では,Cuに関連した2.34 eVと1 96eV発
光帯が生じること,さらにSA発光帯と2 34eV発光帯
の温度依存性について報告しているが, その場合の試料
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を本論文では,Cシリー ズの結晶と呼ぶことにする。
ボ論文では,昇華法で成長した3つの異なる母結晶A,
BxCシリー ズの結品に種々の熱処理を行ない,生じる種々
の発光帯の温度依存性及び熱処理効果を調べることによ
り,それらの発光帯に関与する欠陥について明らかにす
ることを目的とする。
2.実 験
実験に使用した結晶は,昇華法の一種であるmodfied
Piper法により成長した。成長した3つの異なる母結晶を
A,B,Cシリーズと呼び,いずれも,成長温度 ■00°C,引
張り速度 10 mm/dayで結晶成長を行なった。A,B,Cシ
リー ズは,いずれも原材料として,フルウチ化学(KK)の
5NのZnSe粉末で同一規格であるが,A,Bシリーズと
Cシリーズでは,購入時期が異なっている。Aシリー ズ
は,H2Sガス中,0 5 TOrrで,Bシリーズは, 1×lo 6
TOrrの真空中で,Cシリーズは,H2ガス中で成長した。
成長した試料をスライスし,加工した。典型的な大きさ
は,5×3×l mm3でぁる。さらにアルミナを用いて鏡
面仕上げをして,熱処理をした。結晶中にZn過剰の欠陥
を導入するため得られた結品をZn処理し,Seの過剰の欠
陥を導入するためSe処理を行なった。また,結品中に含
まれる不純物を取り除くために,Zn液体中でのアニール
を,Zn液体中でのアニールの効果を確かめること及びZn
処理の効果を明確にするためにZn蒸気中でのアニール処
理 を行なった。結晶中にBa不純物を導入し発光スペクト
ルのBa不純物効果を調らべるために,BaSe中で熱処理
を行なった。
未処理あるいは種々の熱処理した試料は,鏡面仕上げ
をし,測定した。90°CでNaOH水溶液でエッチングを行
なって発光スペクトルを測定した場合もあるが,測定結
果に変化は,観測されなかった。発光スペクトルの測定
は,25°Kから90°Kの温度領域で,400■mから1200 nm
Fitter            Lockin Amp
Measurement system of emission spectrum
Fig. l Measurement system of the emission
spectr■m.
の波長領域で行なった。励起光源として超高圧水銀灯を
用い,UV‐25,UV D33S及び硫酸銅溶液フィルターを
通して試料に紫外線を照射した。得られた発光スペクト
ルの結果は,分光器及び検出器の波長感度で補正した。
発光スペクトルの測定系をFig lに示す。
3。 実 験 結 果
3. 1. Aシリーズ
Fig,2には,Aシリー ズの試料の典型的な発光スペク
トルを示す。Hg 2(a)は,Aシリーズの未処理の試料
の 25°Kにおける発光スペクトルである。ナヒ較のためCシ
リー ズの未処理の試料の発光スペクトルも点線で示して
いるが,これは,既に報告い)したようにZnSeのSA発光
帯である。 未処理の試料では, 2 61eV, 2 30 eV,と
1 96 eVをピークとする発光帯が生じている。これらの 3
つの発光帯は,25°Kで,それぞれ0 16eV,o20 eVと
0 20 eVの半値幅を持っている。また,この試料では,近赤
外領域に,1 20 eVをピークに持つ発光帯が生じ,25°Kで
の半値幅は,0 28eVである。Fig 2(b)|こ,Zn蒸気中,
1000°C,05時間熱処理した試料の発光スペクトルを示す。
Zn処理を行なうと2 61eV,2 34eVと1,96 eV付近に
ピークを持つ発光帯でが生じる。2.61 eV発光帯の半値幅
は,正確には決定できないが,2 34eVと1.96 eV発光帯
の半値幅は,25°Kで,o20 eVとo.21 eVである。さら
に,近赤外領域には,1.43 eVと1 29eVにピー クを持
つ発 光帯 が 生じ,25°Kでの半値幅 は,ともに,
0 12eVである。Fig 2(C)1こは,Se蒸気中,950°C,2時
間熱処理した試料の発光スペクトルを示す。Se処理する
と,可視領域に2 30eVと1 95eV付近,にピークを持つ
発光帯が生じ,近赤外領域には1.52 eVと1 29eV付近
にピークを持つ発光帯が生じる。2 30eVと1 45eV発光
帯は,発光強度が弱いので,半値幅を正確には決定でき
ない。1 95eVと1 29eV発光帯の半値幅は,それぞれ,
0.20 eVとo.12 eVである。また,可視領域の2つの発
光帯は,900°CのSe処理温度においても生じるが,230
eVと1 95eVの発光帯の相対的発光強度は,900℃のSe
処理の場合ほぼ1:1あるのに対し,950℃の場合には |ま
|ま115である。したがってSe処理の熱処理温度が高温に
なるにしたがい,1 95eV発光帯は,2 30eV発光帯より
も優勢になると考えられる。Fig 2(d)には,900°C,66
時間,Zn液体中でアニールした試料の発光スペクトルを
点線で,90ばC,18時間,Zn蒸気中でアニールした試料
の発光スペクトルを実線で示す。Zn液体中でのアニール
Lockin Amp
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Fig. 2 Photolttminescence spectra of the A series at 25K
(a)PhOtOluminescence sPcctra of the as‐grown specinens.
The solid line represents the photol■■li e cence spectra of the A series and the broken line
those of the C series.
(b)PhOtOlum?escence spectra of the Z■‐trea ed specimens.
(d)PhOtOluminescence spectra of the Se‐tr a ed specimens.
(d)PhOtOluntinescence spectra of the Zn Yapor and liquid anncaled speci:nens,
The solid line representt the photolulninescence spectra of the Zn VapOr annealed specil■ns
and the broken line thosc of the Zn liquid an■ealeo speCimens.
は,1.99 eVと1.44 eVにピークを持つ発光帯が生じ,こ
れらの25°Kでの半値幅は,それぞれ0.22 eVと0.29 eV
である。 また, Zn蒸気中でのアニールは, 2.61 eV,
2.34 eVと1.97 eVにピークを持つ発光帯を生じる。216
eV発光帯の半値幅は,発光強度が弱く正確には決定でき
ない。2.34 eVと1.97 eV発光帯の半値幅は,0.20 eVと
0.21 eVである。
Fig 3には,Fig.2(a)に示したAシリー ズの未処理
の試料の発光スペクトルの温度依存性を示す。2 61eV発
光帯のピークエネルギーは,この温度範囲でほとんど変
化しないこと,さらに,発光強度は 温度上昇とともに
ZnSe:as grown
と6 舗b;を|:毛y(ev)と。 ・8
Fig.3 Temperature dependence of the as
grow■sped二nens in the A series.
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減少し,77°Kで ほとんど温度消光する。また,2 30eV
発光帯のピークエネルギーもほとんど変化せず,発光強
度は温度上昇とともに減少し,発光強度は,77°Kでは
32°Kの場合の30%ぐらいに減少する。1,96 eV発光帯の
ピークエネルギーの変化は,発光強度が小さいため正確
にはもとめられないが,発光強度は,77°Kでほとんど温
度消光している。Fig 4は,Fig.3に示してある発光ス
ペクトルのピーク値の温度依存性を再プロットしたもの
である。これより2 61eVと2.30 eV発光帯の温度消光
エネルギーは,それぞれ54 meVとlo meVである。
Fig.5には,Fig.2(b)のZn処理した試料で生じる発光
スペクトルの温度依存性を示す。2.61 eV発光帯の発光強
度は温度上昇とともに減少し,95°Kで完全に温度消光す
る。2.34 eV発光帯のピ‐クエネルギーは 変化せず,発
光強度は 温度上昇とともに減少する。1.96 eV発光帯は
温度上昇とともに減少し, 93°Kではほとんど温度消
光するが,このエネルギー領域には, 1.96 eV発光帯が
減少するにつれて,他の発光帯と思われるピークが生じ
る。1.43 eV発光帯の発光強度は,50°K付近の温度で最
大となり,その後温度上昇とともに減少する。1.43 eV発
光帯のピークエネルギーは,温度に依存せず一定である。
1 29eV発光帯は,温度上昇とともに発光強度が減少し
そのピークエネルギーは,変化しない。
Fig 6には,Fig 2(C)で示した Se処理の 25°Kと
85°Kの発光スペクトルを示す。1 95eV発光帯のピー クエ
ネルギーは,25°Kと85°Kでは変化せず,発光強度は,
85°Kでは 25°Kの場合の60%ぐらいに減少する。1.29 eV
発光帯も, 25°Kと85°Kではピークエネルギーは変化
しないが, 発光強度はわずかに減少する。 Fig。7には,
Fig 2(d)の点線で示したZn液体中でアニールした試料
の 25°Kと85°Kの発光スペクトルを示す。1.98 eV発光帯
は,25°Kと85°Kでは 発光強度はわずかに減少し,ピー
クエネルギーは 高エネルギー側にシフトし,発光帯の
半値幅は 広がる。85°Kの1.98 eV発光帯のピークエネ
Fig.6  Photoluminescence spectra of  Se‐
treated specimens in the A series at
25 K and 85 K.
The sOlid line and the broken line
represent photol■minescence spectra at
25 K and 85 K respectively.
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Fig. 4 Temperature dependence of the
emるsion intensities of the 2.30eV band
and the 2.61eV band produced by the as
grown specimens in the A series.
Circles and triangles represent the
temperature dependen ce of the
emission  intensities of the 2.30 eV
Land and the 2.61eV band respectively.
-25K―――――-50K
―――・―-65K
―・―-93K
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Fig.5  Temperature dependence  Of the
photolulninescence spectra of th  Z ‐
treated specimens in the A series.
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Fig.7 Photoluminttcence spectra of the Z■
liquid annealed specimens in the A
seri(潟at 25 K and 85 K.
The solid hne and the broken line
represent photoluminescence spectra at
25 K and 85 K respectively.
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Fig.8  Temperature  depen den ce  of
photoluHninescence spectra of the Zn
vapor annealed specimens in the A
series.
ルギーと半値幅は 2 03eVとo27eVである。また,近
赤外領域に生じる1 44eV発光帯は,85°Kでほとんど温
度消光する。Fig.8には,Fig 2(d)の実線で示したZn
蒸気中でアニールした試料の発光スペクトルの温度依存
性を示す。2.61 eV発光帯は,温度上昇とともに発光強度
は 減少し,60°Kで完全に温度消光する。2 34eV発光
帯は,温度上昇とともに 発光強度は 減少し,ピー ク
エネルギーは 変化しない。1 97eV発光帯も,2 61eV
発光帯と同様に 60°Kで ほとんど 温度消光する。
Fig 9は,Fig.8に示してある2 34eVと1 97eV発光帯
のピーク値の温度依存性を再プロットしたものである。こ
れより,2 34eVと1 97eV発光帯の温度消光エネルギー
ZnSe:Zn vapor anneat
20        30        40
10%(K」)
Fig.9  Temperature dependencc of the
emission intensities of`the 2.34eV band
and the l.96eV band produced by the Zn
vapor annealed sPccimens in the A
series.
Circles and triangles represent the
e■lission intensities of the 2.34eV band
and the l,96eV band respectively.
は それぞれ, 8 meVと1l meVである。
3. 2. Bシリーズ
Fig.loには Bシリー ズの典型的な発光スペクトルを
示す。Fig.lo(a)に1ま,25°Kにおける未処理の試料の発
光スペクトルを示す。2 54eV,2.23 eVと1 98eVにピ
ークを持つ発光帯が生じる。2 54 eVと1 98eV発光帯の
半値幅は,それらの発光強度が弱いため,正確には決定
できないが,2 23eV発光帯の半値幅は 0.19 eVである。
ここに,〕 示していないけれども2 54eVと1 98eV発
光帯は,温度上昇とともに減少し 87°Kで完全に消光す
る。2 23eV発光帯の発光強度は,87°Kでは 25°Kの場
合の50%ぐらいに減少し,そのピークエネルギーは わ
ずかに高エネルギー側にシフトする。また,近赤外領域
では 1 29 eV付近にショルダーを生じる。このショルダ
ーは,87°Kでは ほとんど温度消光する。Fig lo(b)に
は,Zn蒸気中 1050℃ 3時間熱処理した試料の発光ス
ペクトルを示す。Bシリーズの試料に,同条件でZn処理
を行なったにもかかわらず,試料ごとで異なる発光スペ
クトルを生じる。これらを実線と点線でFig lo(b)|こ示
す。実線で示される発光スペクトルにおいては,2 61eV,
2 26eVと1 97eVにピークを持つ発光帯が生じる。
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Fig.10 Photoluminescence spectra of the B series at 25 K.
(a)PhOtOluminescence spectra of the as‐grOwn specimens in the B series.
The so■d line and the broken line represent phOtOlurninescence spectra of two different
specimens in the B series.
(b)PhOt01uminescence spectra of the Zn‐tr a ed specimens in the B series.
The so?d line and the broken line represent phOtOluminescence spectra of two different
specimens in the B serics fired in a Zn vapor at 1050°c.
(C)PhOtOluminescence spectra of the Se‐任eated specim ns in the B series.
The sold line and the brOken line represent photoluminescence spectra of the specimens
fired in a Se vapor at 950°c and l1011c respectively.
(d)PhOtOluminescence spectra of the specimens ared in a vapor Of BaSe.
25°Kにおける 2 26eVと1.97 eV発光帯の半値幅は,
0 29ёVとo21eVである。また点線で示される発光スペク
ト,レにおし】ては,2 70eV,2 20eV,2i00 eVと1 43eVに
ピークを持つ発光帯が生じる。2 20eVと2 00eV発光帯
は 互いに重なり合っているので,それらの半値幅は,
正確には 決定できない。2 70eVと1 43eV発光帯の半
値幅は, それぞれ 0 14eVと o34 eVである。 また
2,70 eVと1.43 eV発光帯の発光強度は,温度上昇ととも
に減少し88°Kでは ほとんどが消光する。Fig lo(C)には,
Se蒸気中 950°C 2時間熱処理した試料と,その後同じ
試料をSe蒸気中 110ばC 4時間熱処理した試料の発光
スペクトルをそれぞれ実線と点線で示す。950°CのSe処
理の場合には,2 20eV,1,95 eV,1 49eVと1 29eV付
近にピークを持つ発光帯が生じる。これらの発光帯の半
値幅は,それぞれ0 19eV,o.20 eV,0.17 eVとo13eV
である。1100°CのSe処理の場合には,1 95eV発光帯に
比して2 20eV発光帯の相対強度は減少 し1 29eV発
光帯に比して1.49 eV発光帯の相対強度も減少する。
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Fig。1l Temperature  dependen ce  of
photollminescence  spectra  of  the
specimens fired in a vapor of BaSe.
1.95 eVと1.29 eV発光帯の半値幅は 0 21eVと0.12eVで
ある。Fig.lo(d)には,BaSe中800°C2時間熱処理した
試料の発光スペクトルを示す。この処理では,2.26 eV,
1 97eVと1.34 eVにピークを持つ発光帯が生じ,半値幅
は それぞれ0 20eV, o.22 eVとo■eVである。
Fig llには,Fig.10(d)で示したBaSe処理の試料の発光ス
ペクトルの温度依存性を示す。2.26 eV発光帯は,温度
が上昇すると発光強度は 減少するが, ピークエネルギ
ーは 変化しない。1.97 eV発光帯は,温度が上昇すると
ピークエネルギーは 高エネルギー側にシフトして,
90°Kでは 2 03eVになる。
4.考 察
4. 1. 未処理の試料
Table Iには,Fig.2に示 した幅広い発光帯 と高
エネルギー側の鋭い発光帯 の各パラメータを処理別
に示した。また,Table HにはFig。loに示した幅広い発
光帯と高エネルギー側の鋭い発光帯の各パラメータを
処理別に示した。 2 65eVより高エネルギーの発光
ラインは,Aシリー ズの未処理の試料では 2.805 eV,
2 787eV,2 754eVに生じる。既に報告されている発光ラ
インのピークエネルギーから,2,787 eVと2 754eVの発
光ラインをZn空孔に東縛されたエキシトンによる発光と
そのl LOと考えられるが,2 805 eVの発光ラインにつ
いては 明らかではない。これらの発光ラインは,Zn蒸
気中でアニール処理しても変わらなかった。Bシリー ズ
では このエネルギー領域で 多くの発光ラインが生じ
?
〓
?
?
?
?
?
??
?
?
??
?
?
?
?
Table.I.Emission bands in the specimens of the望《series
Specimen
(treatment)
Edge Visible Near―infrared
RE.
(eV)
RE.
(eV)
H.ⅥL
(eV)
RE.
(eV)
H.聯1
(eV)
as grown2.805
2.787
2.754
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
0.16
0,20
0.20
1.20 0.28
Zn hquid anneal
キ900°C  66h
1.990.22 1.44 0.29
Zn vapor anneal
・900°C  18h
2.807
2.787
2.756
2.723
2.61
2.34
1.97
0。20
0.21
Zn treatment
41000。C O.5h
2.61
2.34
1.96
0。20
0.2 1
1.43
1.2 9
0。12
0.12
Se treatment
キ
950°C   2h
2.30
1.95 0。20
1.45
1.2 80。13
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Table, II Ernission bands in the speciinens of the B series
Speclmen
(treatment)
Edge Visible Near―infrared
RE.
(eV)
RE.
(eV)
H.耶上
(eV)
ユE,
(eV)
H.恥「
(eV)
as grown2.813
2.791
2.759
2。751
2,719
2.690
2.661
2.53
2.23
1.98
0。19
1.29
Zn treatment
キ1050°C
*1050°C 3h
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
0.29
0。2 1
2.70
2.20
2.00
0.14 1.43 0,34
Se treatment
*950°C  2h
4950°C 10h
1000°C 6h
?
?
?
?
?
?
?
?
?
0。19
0,20
1
1
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
1.95 0,21 1.29 0。12
BaSe treatment
*800°C  6h
2.768
2.702
2.667
2,26
1,97
0,20
0.22
1,34 0。11
experimental
error
0.0020.01 0.02 0.0 10,02
るが,2,719 eV,2.690 eVと2.661 eVの発,七ラインは,
Naを含む浅いDAペア発光の0,1,と2 LOであると
考えられる。残りの発光ラインについては,不明である。
さらに,BaSe中の処理により生じる発光ラインに関与す
る欠陥は,明らかではない。
Aシリー ズの末処理の試料で生じる2.61 eV発光帯は,
25°Kにおけるピー ク位置及び半値幅が,RE.Halstedら分
の報告しているAgに関連した発光帯(Ag high energy
band)と一致することから, この発光帯はAgに関連し
た発光帯であると考えられる。このことは,Aシリー ズ
の未処理の結晶中にAgが含まれていることを示している。
我々の知るかぎり,2.61 eV発光帯こ温度依存性の報告は
ないが,本研究により 2.61 eV発光帯が温度消光エネル
ギー54 meVで減少し,77Kで ほとんど温度消光する
ということが明らかになった。2.61 eV発光帯は,Zn処
理あるいは Zn蒸気中でのアニール処理では,1.97 eV
発光帯に対する相対発光強度が減少し,Se処理とZn液
体中でのアニールで完全に消滅する。Avenら20はznSe
をZn液体中でアニールすることにより結晶中に存在す
る不純物AgゃCuが取り除かれることを報告している。
2.61eV発光帯が,Zn液体中のアニール処理により消滅す
るという我々の実験結果は,2.61 eV発光帯がAgに関連
しているという結論を支持すると考えられる。また,C
シリー ズの未処理の結晶の発光スペクトルにおいてSA発
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光帯のみが生じ,2 61eV発光帯は生じないことから,結
晶に含まれている不純物Agは,結晶成長中よりもむしろ
原材料に含まれている可能性があると考えられる。Aシ
リー ズの未処理の試料で生じる 2 30 eV発光帯は,
Zn処理あるいはZn蒸気中でのアニールした試料で生じ
る2 34eV発光帯と非常に近いピークエネルギーとほぼ
同じ半値幅を持ってぃる。 さらに,2.30 eVと2 34eV
発光帯は,それぞれ10meVと8 meVの温度消光エネル
ギーで減少し, 両者の温度消光エネルギーも非常に近
い値を持っている。α JoneSら'1こより,Cuに関連した
2 32eV発光帯は,85°Kでは,結晶中のCu濃度が15 ppm
から90 ppmに増加すると,発光帯のピークエネルギーが,
2 28eVから2 34 eVまで変化することが報告されている。
したが ってZn処理することにより生じる発光帯が,
2 30eV発光帯から2.34 eV発光帯に変化する理由と
して2 30eVと2 341eV発光帯に関与する発光中心が異
なるか,あるいは,上述の G Jonesらの幸侵告のようにCu
に関連した同じ発光中心であるが,結晶中に含まれている
Cu濃度の変化によリピークエネルギーが異なる場合が
考えられる。既に報告!したように18Jcシリー ズの試料を
Zn処理すると,Cuに関連した発光帯が生じることから,
Zn処理により結晶中にCuが導入されることが考えられ
,
後者IのI可能性があると思われる。しかし,後者の場合,
2 30eVのピークエネルギーは,結晶中に15～90 ppmの
Cuを含むことを意味するが, 使用した原材料の規格か
ら考えるとこの可能性は,きわめて少ないと思われ,前者
の可能性もまた考えられる。このエネルギー付近にピー
クを持つ発光帯について,MⅢYamaguchiら。1こよるCu
Ga不純物によるDAペア発光,C H Chungらい)による
free to bound遷移で, アクセプターとしてZn空孔あ
るいはZn空孔を含む複合中心などの多くの報告2&41のが
ある。しかし報告されている発光帯について我々の観測
した2.30 eV発光帯のピークエネルギーや半値幅さらに,
それらの温度依存性などのような報告はなく,報告され
た発光帯と2 30eV発光帯の間の比較が十分に出来ない
ので, 2 30eV発光帯に関与する発光中心を明らかにす
ることができない。また,2 30 eV発光帯は Zn処理,
Zn液体中と蒸気中のアニールで消滅し,900℃のSe処理
した試料で同じピークエネルギーとほぼ同じ半値幅を持
つ発光帯が生じる。 未処理と900℃のSe処理で生じる
2 30eV発光帯は,同一のものであり,同じ発光中心に関
連すると考えられる。2 30eV発光帯は Se処理で生じ
るが,より高温でのSe処理で1減少するのでSe過剰の
欠陥と結びつけられず,Zn処理で消滅するので Zn過剰
の欠陥とも結びつけられない。 したがって2 30 eV発光
帯に関連する欠陥は,不純物であると考えられるかもしれ
ない。1 96eV発光帯は,後で述べるが,その温度依存性か
らCuに関連した発光帯であると考ぇられる。1 20eV発
光帯は,関与する欠陥について不明である。1 20 eV発光
帯は,すべての熱処理で消滅し, B, cシリーズの試料
においても生じなかった。
Bシリー ズの未処理の結晶で生じる2 53eV発光帯は,
発光強度が小さいため, 正確には半値幅を求められず,
他の報告と比較することができないので,関与する欠陥
について不明である。また2 53eV発光帯は,Bシリー
ズの試料のすべての熱処理で消滅し,A,Cシリーズの
試料においても生じない。2 23eV発光帯は,このエネル
ギー付近にピークを持つ発光帯の報告2争781がぁるけれど,
これらの報告と比較するより詳しい実験結果がないので
不明である。未処理の試料で生じるこの発光帯は,Zn処
理で消滅し,SeとBaSe処理した試料で生じる2.20 eV
と2 26eV発光帯と同じ発光帯であるかどうか区別でき
ない。また2 23eV発光帯は,他のシリーズでは生 じな
い。1 98eV発光帯は,Aシリーズの1.96 eV発光帯 と同
様に温度依存性からCuに関連した発光帯と考えられる。
1 29eV発光帯は,ショルダーであり,半値幅は,求めら
れず,関与する欠陥は,明らかではない。この未処理の
試料で生じる1.29 eV発光帯は,88°Kで完全に消光する
が,BシリーズのSe処理及びAシリー ズのZnあるいは
Se処理で生じる1,29 eV発光帯は,88°Kでも十分に観測
される。これより2つの1 29eV発光帯は,それぞれ異な
る発光中心に関連すると考えられる。Bシリーズの未処
理で生じる1 29eV発光帯はBシリーズの試料のすべて
の熱処理で消滅し,AとCシリーズにおいて生じないが,
関与する欠陥については不明である。
4。 2. Zn処理した試料
Aシリー ズのZn処理した試料で生じる2 61eV発光帯
は,正確には,半値幅が求められなかったが,発光帯の
ピークエネルギーと発光強度の温度依存性からAgに関連
した発光帯であると考えられる。この発光帯の熱処理効
果については既に述べた。 AシリーバのZn処理で生じ
る2 34eVと1 96eV発光帯は,Bryantら'によって報
告されているCuに関連した発光帯のピークエネルギー及
び半値幅が一致する。これより2 34 eVと1 96eV発光
帯は,それぞれZnSのCu‐B発光とCu_G発光と等価な発
光帯であると考えられる。Aシリー ズのZn処理で生じる
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2 34eV発光帯は Zn蒸気中のアニールで,1 96eV発光
帯は未処理とZn蒸気中のアニールで生じるが, 両方の
発光帯は,ともに液体Zn中のアニールやSe処理では生
じない。2 34eVと1 96eV発光帯は,Zn蒸気中でのア
ニールで生じることからZn過剰な欠陥に関連しないと考
えられ,さらにZn液体中でのアニールで消滅することか
ら不純物に関連すると考えられる。このことは2.34 eVと
1 96eV発光帯がCuに関連するという上述の結論を支持
していると思われる。また,2 34eV発光帯は,Cシリー
ズのZn処理した試料で生じ,1 96eV発光帯はCシリー
ズのZn処理とBシリー ズの未処理でZn処理で生じるこ
とがわかる。AシリーズのZn処理で生 じる 1 43eVと
1.29 eVはB J Bryant封)によりSe空孔による発光と提案さ
れている発光帯とピークエネルギー及び半値幅が一致し
ているが,1 28eV発光帯は,Se処理した試料でも生じ
る。このことは我々が観測 し た 1 29 eV発光帯が,
BJ.Bryantにより報告されている1 29eV発光帯と異な
つているか,あるいは同 じで彼らの提案が正しくな
い場合が考えられる。しかし,1.29 eV発光帯は,Cシリー
パのZn処理やBシリーズのSe処理においても観測され,
Se処理した試料でも生じることから 不純物に関与する
と思われる。Z拠理で生じる1 43eV発光帯は,Se処理
で生じる1 45eV発光帯の半値幅がもとめられないので,
1 43eVの熱処理効果は,明らかではない。また1.43 eV
発光帯は, BとCシリー ズのZn処理においても生じる
が,関与する欠陥は,不明である。さらに,Aシリーズの
Zn処理した試料では,Fig 5からわ るように,ピー ク
エネルギーや半値幅が不明確な発光帯が生じてぃると考
えられる。
Bシリー ズのZn処理で生じる2 61eV発光帯は,Ag
に関連している。2 26eV発光帯は,相当する報告はなく
明らかではない。この2.26 eV発光帯は,他の処理した
試料では,観測されず,AやCシリーズの試料でも観測
されなかった。1 97eV発光帯は,発光強度の温度依存性
からCuに関連していると考えられ,処理効果は既に述べ
た。また,BシリーズのZn処理した試料で生じる2 70eV
発光帯は,起因する欠陥について不明であり,他の処理
では生じない。2.20 eVと2 00eV発光帯は,重なりのた
め半値幅が正確にはもとめられなく議論できない。Bシ
リーズのZn処理で生じる1 43eV発光帯は,相当する報
告もなく起因する発光帯について明らかでなぃ。
4.3. Se処理した試料
A,B,Cシリー ズのいずれの場合にもSe処理するこ
とにより1 95eV発光帯が生じる。1.95 eV発光帯は,Zn
処理したAとCシリー ズの試料で生じる1.96 eV発光帯
とほぼ同じ半値幅を持っている。1.96 eV発光帯は,Cu
に関連した発光帯であり,発光強度は,温度上昇ととも
に減少し60°Kでほとんど温度消光する。一方,1,95 eV
発光帯の場合には,発光強度は,85°Kでは,25°Kの半分
以上あり,発光帯のピークエネルギーは,ほとんど変化
しない。また,Cシリー ズの未処理の試料であらわれる,
SA発光によると提案されている1.98 eV発光帯もまた上
述の2つの発光帯とよく似た半値幅を持っているが,温
度上昇とともに発光帯のピークエネルギーが高エネルギ
ー側にシフトし,発光強度は220°Kにおいてさえも,25°
Kの半分以上であることが報告されている18 1el。これらの
発光帯はほぼ同じ半値脂を持つけれどピー タエネルギー
及び発光強度の温度依存性が異なることがわかる。既に
1.96 eVと1.98 eV発光帯は,それぞれZnSのCu‐G発
光と等価な発光帯とSA発光帯であると考えた。1,95 eV
発光帯は, Se処理で生じることからSe過剰な欠陥に関
連していると考えられる。 D.J.Dunstanつらは, ODMRの
結果から1 96eV発光帯は, アクセプターとしてZn空
孔を含むDAペァ発光であると提案し, K M Leeらt41も
ODMRの結果から2.00 eV発光帯は,CIを含むSA中心
すなわちCIとZn空孔の複合中心をアクセプターとする
DAペァ発光であ り, D J Dunstanらの提案している
1 96eV発光帯は,Alを含むSA中心をアクセプターと
するDAペァ発光であり, アクセプターとして孤立した
Zn空孔を含むDAペァ発光は,1 72eV発光帯であるこ
とを提案している。我々の観測しIた1 95eV発光帯はSe
過剰欠陥であることからZn空孔あるいはZn空孔と不純
物の複合中心と結びつけられるかもしれない。したがって
Se処理で生じる1 95eV発光帯 ら,D.J,Dunstanはの報告
している1,96 eV発光帯と非常にピー クェネルギーが近い
アクセプタどとしてzn空孔を含むDAペァ発光かアクセプ
ターとしてAlを含むSA中心を持つDAペァ発光による発
光帯であると考えられる。また,Cシリー ズの米処理で
生じる1 98eV発光帯は,ピー クェネルギーからアクセプ
ターとしてCIを含むSA中心を持つDAペァ発光であると
考えられる。
Aシリー ズのSe処理した試料で生じる2 30 eV発光帯
は,900°Cと950°CのSe処理温度で処理した試料で生じる
が,900℃の場合に生じる2.309V発光帯は,その半値幅
がAシリー ズの未処理の試料で生じる2.30 eV発光帯と
同じであることから,Aシリー ズの未処理で生じる2.30 eV
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発光帯は同じであると考えられる。一方,950℃のSe処
理の試料で生じる2 30eV発光帯は,正確には半値幅が`
決められないので,他の処理で生じる発光帯と比較し議
論することはできない。AシリーズのSe処理で生じる
lJ28 eV発光帯は,Zn処理で生じる1:29 eV発光帯とほぼ
同じピー クエネルギーと半値幅を持つことから,同じ発
光帯であると考えられる。Bシリー ズのSe処理で生じる
2.20 eV発光帯は,Fig。lo(C)の発光スペクトルにおいて
1.95 eV発光帯の影響を取り除くとやや高エネルギー側に
シフトするのでこの発光帯は,未処理で生じる2.23 eV発
光帯とピークエネルギー及び半値幅が一致する。未処理
とSe処理で生じる2.23と2.20 eV発光帯は,同じであ
ると考ぇられる。 また,Aシリー ズのSe処理で生じる
1.45 eV発光帯とBシリー ズのSe処理で生じる1.49 eV
発光帯は,いづれも関与する欠陥について明らかでなく,
他の処理において観測されなかった。
4。 4. その他の熱処理した試料
Aシリー ズのZn液体中でアニール処理した試料で生じ
る1,99 eV発光帯は,温度上昇とともピークエネルギー
が,高エネルギー側にシフトすることから,Clを含むSA
中心をアクセプターとするDAペア発光であると考えら
れる。この発光帯は,Cシリー ズの未処理の試料や同じ
Bシリー ズのBaSe処理においても生じることがわかる。
Aシリー ズの蒸気中でアニール処理した試料で生じる
2 61eV,2.34 eVと1.97 eV発光帯は,既に述べたように,
Agに関連した発光帯,ZnsのCu‐B発光と等価な発光帯
とZnSのCu‐G発光と等価な発光帯であると考えられる。
Aシリー ズのZn液体中のアニール処理により生じる
1.43cV発光帯は,関与する欠陥について明らかではなく,
flt十の処理においても生じない。Bシリー ズのBaSe中での処
理により生じる1,34 eV発光帯は,他の処理においても,
さらに他のシリー ズの試料でも生じない。このことから,
1.34 eV発光帯に関与する欠陥としてBaの可能性がある
が今後さらに詳しい実験を行ない,検討する必要がある。
5。 結  論
Aシリーズの末処理 の試料は,2.61 eV,2 30eVと
1,96 eVの発光帯を生じBシリー ズの未処理の試料では,
2.53 eV,2 23eVと1.98 eV発光帯を生じる。2.61 eV
発光帯は,Agに関連した発光帯(Ag high energy band)
であり,1.96 eVとュ.98 eV発光帯は,同じであり,Zns
のCu‐G発光に等価な発光帯であると考えられる。2.30 eV
と2.23 eV発光帯に関与する欠陥については,明らかで
はない。Zn処理を行なうと,A,Cシリー ズでは,Cuに
関連する2.34 eVと1.97 eV発光帯が生じ,Bシリー ズ
では,試料に依存し,種々 の発光帯を生じる。Cuに関す
る2 34eVと1.97 eV発光帯はZn蒸気中でのアニール
したAシリー ズの試料でも生じるので,Zn処理により,
Zn過剰な欠陥による発光帯は,生じていないと考えられ
る。Se処理するとA,Bシリー ズでは,1.95 eV発光帯
が生じ,この発光帯は,Alを含むSA中心をアクセプタ
ーとするDAペア発光によると考えられる。Zn液体中で
のアニールはCuやAgに関する1 96eV発光帯を消滅
し,1.99 eV発光帯を生じ,この発光帯は,CIを含むSA
中心をアクセプターとするDAペア発光によると考たら
れる。
種々の熱処理をした試料で生じる多くの発光帯を司視
及び近赤外領域に観測したが,これらの発光帯の中には,
関与する発光中心について明らかにされていない発光帯
があり,今後さらに詳しい実験を行なうことにより,種々
の発光帯に起困する発光中心や発光メカニズムを明らか
にする必要があると思われる。
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